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ABSTRAKT
Tato bakala´ˇrska´ pra´ce se zaby´va´ tvorbou grafenovy´ch struktur metodou molekula´rn´ı
svazkove´ epitaxe (MBE). V teoreticke´ cˇa´sti je strucˇneˇ popsa´n materia´l grafen, jeho
vlastnosti, mozˇnosti vy´roby a zpu˚soby detekce. Detailneˇji je provedena resˇerˇsn´ı studie
pˇr´ıpravy grafenovy´ch struktur metodou MBE. V experimenta´ln´ı cˇa´sti te´to bakala´ˇrske´
pra´ce je provedena optimalizace sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku a promeˇˇren´ı jeho
vlastnost´ı. Da´le jsou popsa´ny experimenty pˇr´ıpravy grafenovy´ch struktur na Cu a Ge
substra´ty. Prˇ´ıtomnost grafenovy´ch struktur je oveˇˇrova´na ramanovou spektroskopi´ı.
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RAMANOVO SPEKTRUM GRAFENU, HOPG VLA´KNO
ABSTRACT
This bachelor’s thesis deals with growth of graphene by molecular beam epitaxy (MBE).
The theoretical section explains the preperation, properties, and detection methods of
the material graphene, and the MBE method of graphene preparation is discussed in
detail. In the experimental section, optimization of the sublimation carbon source and
its properties are shown. Further experiments dealing with the preparation of graphene
on Cu and Ge substrates are also described. The presence of graphene structures is
proven by Raman spectroscopy.
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U´VOD
Teoreticky´ popis grafenu byl zna´m uzˇ v roce 1947, kdy Philip R. Wallace spocˇ´ıtal
pa´sovou strukturu jedne´ vrstvy grafitu a prˇedpoveˇdeˇl zaj´ımave´ vlastnosti tohoto
materia´lu. Grafen prˇedstavuje monovrstvu atomu˚ uhl´ıku usporˇa´dany´ch do tvaru
sˇestiu´heln´ıku. Je to polokov s nulovou sˇ´ıˇrkou zaka´zane´ho pa´su a s linea´rn´ı disperzn´ı
za´vislost´ı. Dı´ky sve´ strukturˇe vykazuje zaj´ımave´ vlastnosti (nejvysˇsˇ´ı zna´mou pohyb-
livost nosicˇ˚u na´boje, vysokou vodivost, vysokou transmisivitu te´meˇrˇ neza´vis´ıc´ı na
vlnove´ de´lce, nejvysˇsˇ´ı zna´mou pevnost,...). Od roku 2004, kdy byl grafen poprve´
prˇipraven, se intenzivneˇ studuj´ı jeho vlastnosti, prˇ´ıprava a aplikace.
Prˇipravit grafen je mozˇne´ neˇkolika zp˚usoby (mechanicka´ exfoliace, metoda re-
dukce oxidu grafenu, chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze,...). Zˇa´dna´ z teˇchto metod
vsˇak neumozˇnˇuje prˇ´ımou depozici atomu˚ uhl´ıku na substra´t. To vsˇak umozˇnˇuje mo-
lekula´rn´ı svazkova´ epitaxe atomu˚ uhl´ıku. Dalˇs´ı vy´hodou te´to metody je mozˇnost
kontroly tlousˇt’ky prˇ´ımo prˇi procesu depozice. Kvalita grafenu prˇipravene´ho touto
metodou je vysoka´, nebot’ cely´ proces prob´ıha´ v podmı´nka´ch ultravysoke´ho vakua.
Molekula´rn´ı svazkova´ epitaxe je jedna z mozˇny´ch metod vy´roby vysoce kvalitn´ıho
grafenu pro vysokofrekvencˇn´ı tranzistory a dalˇs´ı aplikace vyzˇaduj´ıc´ı vysokou kvalitu.
C´ılem te´to pra´ce je prˇipravit grafenove´ struktury metodou molekula´rn´ı svazkove´
epitaxe atomu˚ uhl´ıku. Jako zdroj atomu˚ uhl´ıku je pouzˇit sublimacˇn´ı zdroj s HOPG
vla´knem, ktery´ byl navrzˇen v bakala´rˇske´ pra´ci M. Hora´cˇkem, na U´FI, 2013. V prvn´ı
cˇa´sti pra´ce je provedena resˇersˇn´ı studie na te´ma prˇ´ıpravy ultratenky´ch grafenovy´ch
vrstev uzˇit´ım metody epitaxe z molekula´rn´ıch svazk˚u. Druha´ cˇa´st te´to pra´ce se
zaby´va´ optimalizac´ı atoma´rn´ıho zdroje, proka´za´n´ım jeho funkcˇnosti a na´sledne´ de-
pozice grafenovy´ch vrstev na r˚uzne´ substra´ty.
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1 MOLEKULA´RNI´ SVAZKOVA´ EPITAXE (MBE)
Epitaxn´ı r˚ust je proces pouzˇ´ıvany´ pro prˇ´ıpravu tenky´ch a ultratenky´ch vrstev r˚uzny´ch
materia´l˚u. Prˇi tomto procesu necha´me dopadat svazek atomu˚, cˇasto o terma´ln´ı ener-
gii (0,1 - 1 eV), vytvorˇeny´ atoma´rn´ım zdrojem, na povrch substra´tu. Obecneˇ lze
rozliˇsit dva typy epitaxn´ıho r˚ustu. Prvn´ı se nazy´va´ homoepitaxn´ı r˚ust, kde ros-
tena´ krystalicka´ vrstva na substra´tu je ze stejne´ho materia´lu jako substra´t. Je-li
substra´t z jine´ho materia´lu nezˇ rostena´ vrstva, epitaxi nazy´va´me heteroepitax´ı. Epi-
taxn´ı r˚ust je relativneˇ pomaly´ proces, rychlost r˚ustu je prˇiblizˇneˇ 1 nm·min−1 a cely´
proces prob´ıha´ v podmı´nka´ch ultravysoke´m vakua (UHV1). Pomaly´ r˚ust zarucˇuje
dobrou kontrolu r˚ustu deponovane´ vrstvy a UHV prostrˇed´ı zajist´ı velmi n´ızky´ obsah
necˇistot.
Pro epitaxn´ı r˚ust jsou d˚ulezˇite´ mrˇ´ızˇkove´ parametry substra´tu a rostle´ vrstvy. Prˇi
homoepitaxi jsou mrˇ´ızˇkove´ parametry rostle´ vrstvy a substra´tu stejne´, viz obra´zek
1.1 a). Prˇi heteroepitaxi jsou naopak rozd´ılne´ a na rozhran´ı mu˚zˇe docha´zet ke vzniku
napeˇt´ı nebo defekt˚u, viz obra´zek 1.1 b) a c). Tyto nezˇa´douc´ı jevy mohou ovlivnit
fyzika´ln´ı vlastnosti rostle´ vrstvy. Proto pro dosazˇen´ı co nejlepsˇ´ı kvality rostle´ vrstvy
je trˇeba dba´t na podobnost mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u rostle´ vrstvy a substra´tu.
Obra´zek 1.1: Vliv mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u substra´tu a rostle´ vrstvy na rozhran´ı prˇi
epitaxn´ım r˚ustu: a) Mrˇ´ızˇkove´ parametry jsou identicke´, b) mrˇ´ızˇkove´ parametry se
vy´razneˇ liˇs´ı, na rozhran´ı vznika´ napeˇt´ı, c) vznikaj´ı defekty. Prˇevzato z [1].
1UHV je zkratka pro ultravysoke´ vakuum (ultra high vacuum), ktere´mu odpov´ıda´ tlak v apa-
raturˇe mensˇ´ı nezˇ 10−7Pa.
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Prˇi epitaxn´ım r˚ustu mohou nastat trˇi r˚ustove´ mo´dy, ktere´ jsou d˚usledkem povr-
chovy´ch energi´ı. Jednotlive´ mo´dy jsou schematicky zna´zorneˇny na obra´zku 1.2 [2,3]:
• Ostr˚uvkovy´ r˚ust (Volmer˚uv-Weber˚uv mo´d): Tento mo´d nasta´va´, po-
kud atomy deponovane´ho materia´lu jsou silneˇji va´za´ny k sobeˇ navza´jem nezˇ
k substra´tu. Ostr˚uvky se postupneˇ zveˇtsˇuj´ı, mezi ostr˚uvky vsˇak z˚usta´va´ od-
kryty´ substra´t.
• Ru˚st vrstva po vrstveˇ (Frank˚uv-van der Merwu˚v mo´d): Tento mo´d
nasta´va´, pokud atomy deponovane´ho materia´lu jsou silneˇji va´za´ny k substra´tu
nezˇ k sobeˇ navza´jem, pak docha´z´ı k r˚ustu vrstvy po vrstveˇ.
• Prˇechodny´ mo´d (Stranskiho-Krastanov˚uv mo´d): Prˇi tomto deˇji nejdrˇ´ıve
docha´z´ı k r˚ustu vrstvy po vrstveˇ azˇ do urcˇite´ kriticke´ tlousˇt’ky filmu, na´sledneˇ
nasta´va´ r˚ust ostr˚uvk˚u.
Obra´zek 1.2: Ru˚stove´ mo´dy: a) ostr˚uvkovy´ r˚ust (Volmer˚uv-Weber˚uv mo´d), b) r˚ust
vrstva po vrstveˇ (Frank˚uv-van der Merwu˚v mo´d), c) prˇechodny´ mo´d (Stranskiho-
Krastanov˚uv mo´d). Prˇevzato z [3].
4
2 GRAFEN
”
Grafenem“ nazy´va´me monovrstvu atomu˚ uhl´ıku usporˇa´dany´ch do tvaru sˇestiu´hel-
n´ık˚u. Tato neda´vno objevena´ ultratenka´ uhl´ıkova´ vrstva se jev´ı jako velmi perspek-
tivn´ı materia´l budouc´ıch mikroelektronicky´ch aplikac´ı. Dı´ky sve´ strukturˇe ma´ tento
materia´l velmi zaj´ımave´ vlastnosti, naprˇ´ıklad elektrony v grafenu maj´ı vlastnosti po-
dobne´ foton˚um nebo neutrin, cozˇ jesˇteˇ nikdy nebylo pozorova´no u pevnola´tkovy´ch
syste´mu˚ [4]. Uzˇ ve 40. le´tech 20. stolet´ı se´rie teoreticky´ch analy´z naznacˇovala, zˇe jed-
notlive´ vrstvy grafenu mohou mı´t mimorˇa´dne´ vlastnosti. Veˇdci se vsˇak domn´ıvali,
zˇe dvoudimenzina´ln´ı krystaly nemohou existovat za norma´ln´ıch podmı´nek, protozˇe
d´ıky tepelny´m kmit˚um krystalove´ mrˇ´ızˇky by meˇly by´t velmi nestabiln´ı. Na´zev gra-
fen vznikl roku 1986, kdy neˇmecky´ chemik Hanns-Peter Boehm slozˇil slovo
”
gra-
fit“ s prˇ´ıponou
”
ene“, ktera´ se beˇzˇneˇ pouzˇ´ıva´ pro polycyklicke´ aromaticke´ uhl´ıkove´
sloucˇeniny [5, 6]. Prvn´ı krystal grafenu se vsˇak podarˇil izolovat azˇ v roce 2004, na
univerziteˇ v Manchesteru fyzik˚um Konstantinu Novoselovi a Andre Geimovi, uzˇit´ım
velmi jednoduche´ a efektivn´ı metody tzv. mechanicke´ exfoliace grafitu. Za tento ob-
jev byla v roce 2010 udeˇlena Nobelova cena za fyziku a grafen se stal prˇedmeˇtem
studia mnoha veˇdc˚u [7].
Obra´zek 2.1: Obra´zek ukazuje schematickou strukturu atomu˚ uhl´ıku v grafenu. Trˇi
valencˇn´ı elektrony uhl´ıku tvorˇ´ı pevnou sp2 vazbu s okoln´ımi atomy uhl´ıku, cˇtvrty´
elektron z˚usta´va´ neva´zany´ a zp˚usobuje elektrickou vodivost materia´lu. Prˇevzato
z [8].
2.1 Vlastnosti grafenu
Zat´ım nebyl objeven zˇa´dny´ jiny´ materia´l, ktery´ by byl lehcˇ´ı, pevneˇjˇs´ı a propustneˇjˇs´ı
nezˇ, je grafen. Grafen je extre´mneˇ stabiln´ı a za´rovenˇ velice ohebny´. Doka´zˇe ve´st elek-
tricky´ proud i teplo le´pe nezˇ kovy a prˇitom propousˇt´ı sveˇtlo le´pe nezˇ sklo. Elektrony
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v grafenu maj´ı vysokou pohyblivost, ktera´ je asi stokra´t vysˇsˇ´ı nezˇ v krˇemı´ku, ktery´
je v dnesˇn´ı dobeˇ za´kladn´ım materia´lem pro vy´robu polovodicˇ˚u. Zmı´neˇne´ jedinecˇne´
elektricke´ a mechanicke´ vlastnosti vycha´zej´ı prˇeva´zˇneˇ z jeho atoma´rn´ı struktury.
Atomy uhl´ıku jsou usporˇa´da´ny do pravidelne´ struktury sˇestiu´heln´ık˚u. Trˇi ze cˇtyrˇ
valencˇn´ıch elektron˚u atomu uhl´ıku tvorˇ´ı pevnou sp2 vazbu s dalˇs´ımi atomy uhl´ıku
(Obr. 2.1). Dı´ky teˇmto vazba´m je materia´l stejneˇ pevny´ jako diamant. Posledn´ı,
cˇtvrty´ elektron, je volny´ a nacha´z´ı se kolmo na rovinu mrˇ´ızˇky. Tento elektron se
pod´ıl´ı na veden´ı elektricke´ energie nebo tepla [8]. Vrstva grafenu je povazˇova´na za
dvourozmeˇrnou strukturu a slouzˇ´ı jako za´kladn´ı struktura pro vy´robu slozˇiteˇjˇs´ıch
uhl´ıkovy´ch struktur. Grafen lze mysˇlenkoveˇ zabalit do 0D molekul C60 tzv. ”
fulle-
ren˚u“, smotat do 1D nanotrubek, nebo poskla´dat na sebe za vzniku 3D grafitu jak
je schematicky zobrazeno na obra´zku 2.2 [9].
Obra´zek 2.2: (a) Grafen tvorˇ´ı za´kladn´ı strukturu pro vy´robu slozˇiteˇjˇs´ıch uhl´ıkovy´ch
struktur, (b) 0D - molekuly C60 tzv. ”
fullereny“, (c) 1D - nanotrubice, (d) 3D -
grafit. Prˇevzato z [9].
2.2 Aplikace grafenu
Dı´ky svy´m unika´tn´ım vlastnostem se grafenu otv´ıraj´ı sˇiroke´ mozˇnosti vyuzˇit´ı. Neˇkterˇ´ı
odborn´ıci dokonce mluv´ı o revoluci v oblastech elektroniky, medic´ıny, atd. Apli-
kace grafenu v budoucnosti silneˇ souvis´ı se schopnost´ı grafen vyra´beˇt levneˇ a kva-
litneˇ. Existuje mnoho metod vy´roby, ktere´ se liˇs´ı jak kvalitou vyrobene´ho grafenu,
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mnozˇstv´ım, tak i cenou. To jsou kl´ıcˇova´ hlediska pro pouzˇit´ı grafenu v beˇzˇne´m
zˇivoteˇ. Dı´ky vysoke´ mobiliteˇ nosicˇ˚u na´boje se zdaj´ı by´t nejslibneˇjˇs´ı aplikace vysoce
kvalitn´ıho grafenu v elektronice (naprˇ. tranzistory, ohebne´ dotykove´ displaye, flash
pameˇti, elektricke´ baterie, aj.). Jedn´ım z c´ıl˚u je integrovat grafen do sta´vaj´ıc´ıch
krˇemı´kovy´ch technologi´ı [4]. Dalˇs´ı oblast´ı, kde by grafen mohl nale´zt mnohe´ vyuzˇit´ı
je medec´ına. Zde se mluv´ı o umeˇly´ch implanta´tech, prˇ´ıme´m doda´va´n´ı le´cˇiv, biolo-
gicky´ch senzorech, bio zobrazovac´ıch zarˇ´ızen´ıch, nebo o antibakteria´ln´ıch materia´lech
[10]. Vyuzˇit´ı grafenu vsˇak nacha´z´ıme i v dalˇs´ıch oblastech. Potencia´l grafenu je tak
veliky´, zˇe vsˇechny jeho mozˇnosti vyuzˇit´ı zcela urcˇiteˇ nebyly objeveny, proto se daj´ı
ocˇeka´vat nove´ na´pady vyuzˇit´ı grafenu v budoucnosti.
2.3 Metody prˇ´ıpravy grafenu
Od roku 2004, kdy veˇdecky´ ty´m Andreho Geima a Konstantina Novoselova meto-
dou mechanicke´ exfoliace objevily a potvrdily existenci grafenu, se po cele´m sveˇteˇ
zacˇaly intenzivneˇ studovat jeho fyzika´ln´ı vlastnosti. Studovaly a studuj´ı se jednak
jeho vlastnosti, ktere´ jsme uvedli v odstavci 2.1, jednak zp˚usob vy´roby grafenu a
take´ jeho aplikace v beˇzˇne´m zˇivoteˇ. Aby bylo mozˇne´ grafen vyra´beˇt pro komercˇn´ı
u´cˇely, je nutne´ naj´ıt vhodnou metodu vy´roby. Mnoho metod bylo jizˇ objeveno, jako
naprˇ´ıklad teplotn´ı dekompozice karbidu krˇemı´ku (SiC), chemicka´ depozice z plynne´
fa´ze (CVD), mechanicka´ exfoliace, termicka´ redukce oxidu grafitu, epitaxn´ı r˚ust gra-
fenu a mnoho dalˇs´ıch [11]. Pod´ıvejme se na nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı zp˚usoby vy´roby grafenu
podrobneˇji.
2.3.1 Mechanicka´ exfoliace
Tato jednoducha´ metoda spocˇ´ıva´ v nanesen´ı neˇkolika ma´lo vrstev grafitu na le-
pic´ı pa´sku, na´sledne´mu prˇelozˇen´ı pa´sky a opeˇtovne´ho odtrha´va´n´ı. V d˚usledku slabe´
vazby mezi jednotlivy´mi rovinami docha´z´ı k oddeˇlen´ı jedne´ atoma´rn´ı vrstvy grafitu
- grafenu. Je s podivem, zˇe takto jednoduchou metodou lze vyrobit tak pozoruhodny´
materia´l s vlastnostmi popsany´mi v odstavci 2.1. Nevy´hodou te´to metody vsˇak je
na´hodne´ umı´steˇn´ı a na´hodna´ velikost grafenovy´ch struktur [12].
2.3.2 Redukce oxidu grafenu
Oxid grafitu, zna´my´ uzˇ v´ıce nezˇ 150 let, je v posledn´ı dobeˇ prˇedmeˇtem studia mnoha
veˇdecky´ch skupin. Oxid grafitu ma´ podobnou strukturu jako grafit, azˇ na to, zˇe ro-
viny atomu˚ uhl´ıku jsou obohaceny o molekuly obsahuj´ıc´ı kysl´ık. Dı´ky tomu se zveˇtsˇ´ı
vzda´lenost mezi jednotlivy´mi rovinami atomu˚. V d˚usledku te´to vlastnosti je mozˇno
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oxid grafitu exfoliovat ve vodeˇ pomoc´ı ultrazvuku. Pokud monoatoma´rn´ı vrstvy
jsou exfoliovane´, mu˚zˇeme je nazvat oxid grafenu (GO). Podarˇ´ı-li se odstranit (re-
dukovat) z GO kysl´ıkove´ cˇa´stice, obdrzˇ´ıme grafen (neˇkdy take´ oznacˇova´n jako rGO
- redukovany´ grafen) [13]. K redukci exfoliovane´ho GO se nejcˇasteˇji pouzˇ´ıva´ che-
mika´lie nazy´vana´ hydrazin hydra´t (H2NNH2·H2O) [14]. Nicme´neˇ zp˚usob˚u redukce
oxidu grafenu je v´ıce, kdy lze GO redukovat ohrˇevem, elektromagneticky´m za´rˇen´ım
(viditelne´ spektrum), nebo elektronovy´m svazkem. Nejveˇtsˇ´ı vy´hodou te´to metody je
n´ızka´ cena vytvorˇen´ı grafenu [13].
2.3.3 Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze (CVD)
Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze (CVD - Chemical Vapor Deposition) je obecna´ tech-
nika prˇ´ıpravy tenky´ch vrstev, pouzˇ´ıvana´ ve velke´ mı´ˇre v polovodicˇove´m pr˚umyslu.
Tato technika je obvykle realizova´na v CVD peci, kde tok reaktivn´ıch plyn˚u procha´z´ı
kolem zahrˇa´te´ho substra´tu, na neˇmzˇ vlivem chemicke´ reakce docha´z´ı k r˚ustu tenke´
vrstvy [3]. CVD metoda je sˇiroce pouzˇ´ıvana´ i pro r˚ust grafenu. Bylo provedeno
mnoho pokus˚u depozice grafenu na substra´ty z prˇechodny´ch kov˚u (naprˇ. Co, Pt,
Ir, Ru, Ni, Cu,...). Z teˇchto prˇechodny´ch kov˚u se jako nejvhodneˇjˇs´ı kandida´t jev´ı
meˇd’ Cu zejme´na proto, zˇe v meˇdi se sˇpatneˇ rozpousˇt´ı uhl´ık, a t´ım docha´z´ı prima´rneˇ
k tvorbeˇ grafenu a ne grafitu [15]. Pro vy´robu grafenu v CVD peci je uzˇ´ıva´n plyn ob-
sahuj´ıc´ı uhl´ıkove´ atomy. Nejcˇasteˇji se pouzˇ´ıva´ metan (CH4), ale je mozˇne´ pouzˇ´ıt pa´ry
uhl´ıkovy´ch molekul jako jsou naprˇ. alkoholy nebo toluen. Molekuly teˇchto plyn˚u se
za vysoky´ch teplot rozpadaj´ı (disociuj´ı) a vznikle´ atomy uhl´ıku vytva´rˇ´ı grafenove´
struktury. Prˇechodne´ kovy slouzˇ´ı v peci jako u´cˇinne´ katalyza´tory a soucˇasneˇ zlepsˇuj´ı
r˚ust grafenovy´ch struktur. V laboratorˇi na U´FI se jako prˇechodovy´ kov pouzˇ´ıva´
meˇdeˇna´ fo´lie. Vy´hodou je jej´ı cenova´ dostupnost a mozˇnost snadne´ho odlepta´n´ı.
Nicme´neˇ nevy´hodou prˇi r˚ustu grafenu je snadna´ oxidace te´to meˇdeˇne´ fo´lie1. Dalˇs´ı
proble´m mohou zp˚usobovat necˇistoty na povrchu katalyza´toru, ktere´ slouzˇ´ı jako
nukleacˇn´ı centra. Mnoho teˇchto center mu˚zˇe zaprˇ´ıcˇinit formova´n´ı v´ıce vrstevnate´ho
grafenu [16]. Pro zlepsˇen´ı vlastnost´ı povrchu se prˇed depozic´ı katalyza´tor zˇ´ıha´.
Pro integraci grafenu do mikroelektronicky´ch a optoelektronicky´ch soucˇa´st´ı je
trˇeba prˇene´st grafenovou vrstvu na nekovovy´ substra´t. Jedna z nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ıch
metod prˇenosu je tzv. mokry´ prˇenos
”
wet-transfer“. Prˇi realizaci te´to metody je
grafen pokryt tenkou vrstvou polymethylmethakryla´tu (PMMA) a na´sledneˇ je Cu
katalyza´tor odlepta´n (FeCl3). Po odlepta´n´ı kovu na´m z˚ustane na hladineˇ plovouc´ı
grafen + PMMA, ktery´ se prˇenese na pozˇadovany´ substra´t. Na´sledneˇ lze PMMA
rozpustit naprˇ. acetonem [17]. Proces prˇenesen´ı grafenu vy´sˇe popsanou metodou je
schematicky zna´zorneˇn na obr. 2.3.
1Oxid meˇdi potlacˇuje formova´n´ı grafenovy´ch struktur.
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Obra´zek 2.3: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı postupu prˇenosu grafenu na nevodivy´ substra´t,
a) grafen prˇipraveny´ metodou CVD na meˇdeˇne´ fo´lii, b) nanesen´ı vrstvy PMMA, c)
odlepta´n´ı Cu katalyza´toru (FeCl3), d) grafen s PMMA je prˇenesen na c´ılovy´ substra´t,
e) rozpusˇteˇn´ı PMMA naprˇ. acetonem. Prˇevzato z [18].
2.3.4 Molekula´rn´ı svazkova´ epitaxe (MBE)
Molekula´rn´ı svazkova´ epitaxe (MBE -
”
Molecular Beam Epitaxy“) je beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvana´
technika pro prˇ´ıpravu tenky´ch a ultratenky´ch vrstev. Podstatou te´to techniky je
vytvorˇen´ı svazku cˇa´stic (molekuly, atomy, ionty, ...) proud´ıc´ıch efuzn´ım tokem na
substra´t, kde dopadaj´ıc´ı cˇa´stice vytva´rˇ´ı usporˇa´danou strukturu. Jako zdroj depono-
vany´ch cˇa´stic se nejcˇasteˇji uzˇ´ıvaj´ı efuzn´ı cely, kde se deponovany´ materia´l za zvy´sˇene´
teploty vyparˇuje, respektive sublimuje, a vytva´rˇ´ı tok prˇ´ıslusˇny´ch cˇa´stic smeˇrˇuj´ıc´ı na
substra´t. Abychom zachovali vysokou cˇistotu a celistvost atoma´rn´ıho svazku, je trˇeba
cely´ proces prova´deˇt v UHV podmı´nka´ch2. Vy´hodou te´to metody je prˇesna´ kont-
rola toku deponovany´ch cˇa´stic na vzorek. Dalˇs´ı vy´hodou te´to techniky je mozˇnost
kontroly tlousˇt’ky a slozˇen´ı nana´sˇene´ vrstvy beˇhem procesu depozice [19].
Aby bylo mozˇne´ zahrnout grafen do sta´vaj´ıc´ıch Si technologi´ı, je velmi uzˇitecˇne´
vyra´beˇt grafen prˇ´ımo na krˇemı´kovy´ch substra´tech. V roce 2009 ty´m J. Hackleyho [11]
studoval prˇ´ıpravu grafiticke´ho uhl´ıku (g-C) na Si(111) metodou MBE prˇi r˚uzny´ch
teplota´ch substra´tu. Zjistili, zˇe prˇi depozici atomu˚ uhl´ıku na substra´t o nizˇsˇ´ı teploteˇ
(550−700 ◦C) se vytvorˇ´ı amorfn´ı vrstva uhl´ıku. Tato amorfn´ı vrstva (
”
buffer layer“)
zabranˇuje tvorbeˇ SiC a efektivneˇ stabilizuje povrch Si, aby se prˇi na´sledne´ depozici
uhl´ıku prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ substra´tu (∼ 850 ◦C) mohly tvorˇit grafiticke´ struktury. Na
obra´zku 2.4 jsou zobrazena Ramanova spektra vytvorˇeny´ch vrstev pro r˚uzne´ tep-
loty substra´tu. Na obra´zku 2.4 c) je spektrum tenke´ vrstvy vytvorˇene´ prˇi teploteˇ
2Prˇi UHV podmı´nka´ch je tlak v aparaturˇe p < 10−8 Pa.
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substra´tu T = 800 ◦C. Tato tenka´ vrstva byla vytvorˇena ve dvou kroc´ıch. Nejdrˇ´ıve
byly atomy uhl´ıku deponova´ny na substra´t prˇi pokojove´ teploteˇ. Na´sledneˇ teplota
substra´tu byla zvy´sˇena na T = 800 ◦C a depozice atomu˚ uhl´ıku pokracˇovala po dobu
t = 5 min. Ve spektru te´to vrstvy se vyskytuje 2D p´ık (∼ 2700 cm−1), podobneˇ jako
ve spektru HOPG na obra´zku 2.4 d), ktery´ potvrzuje prˇ´ıtomnost grafenovy´ch struk-
tur. Da´le bylo zjiˇsteˇno, zˇe pro tvorbu grafiticke´ vrstvy uhl´ıku na Si (111) je nutna´
minima´ln´ı tlousˇt’ka uhl´ıkove´ amorfn´ı vrstvy ∼ 1, 1× 1016 atomu˚·cm−2 [20, 21].
Obra´zek 2.4: Ramanova spektra uhl´ıkovy´ch vrstev vytvorˇeny´ch na Si(111) pomoc´ı
MBE pro r˚uzne´ teploty substra´tu. a) T S = 600
◦C, b) T S = 700 ◦C, v obou prˇ´ıpadech
byla vytvorˇena uhl´ıkova´ vrstva s sp2 vazbami (za´rodek grafenu), nebot’ ve spektru
chyb´ı 2D p´ık. c) Prˇi T S = 800
◦C se jizˇ vytvorˇila grafenova´ struktura, jej´ızˇ spektrum
se podoba´ d) spektru HOPG. Prˇevzato z [20].
Pro r˚ust grafenu na Si(111) je za´sadn´ı teplota substra´tu a tlousˇt’ka amorfn´ı vrstvy
uhl´ıku. Za pokojove´ teploty je u Si(111)7×7 mrˇ´ızˇkovy´ parametr roven aSi7×7 = 2, 68 A˚.
Mrˇ´ızˇkovy´ parametr grafenu je vsˇak aG = 2,46 A˚. Protozˇe se mrˇ´ızˇkove´ parame-
try pomeˇrneˇ liˇs´ı, nen´ı snadne´ prˇipravovat grafen za pokojove´ teploty. Prˇi teploteˇ
∼ 870◦C vznika´ na povrchu Si(111) rekonstrukce v 1×1 a rozd´ıl mrˇ´ızˇkovy´ch para-
metr˚u mezi Si a grafenem se liˇs´ı jen o 3,6 %. Proto je tato teplota nezbytna´ pro r˚ust
grafenu prˇ´ımo na Si(111) substra´tu [21].
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V roce 2013 byl ty´mem Meng-Yu Lina [22] prˇipraven grafen na Cu metodou MBE
prˇi teploteˇ substra´tu T = 300 ◦C. Jedna´ se o vy´razneˇ nizˇsˇ´ı teplotu r˚ustu grafenove´
struktury, nezˇ je beˇzˇneˇ uzˇ´ıva´na u metody CVD (cca 1000 ◦C). Cu substra´t byl po
zalozˇen´ı do UHV prostrˇed´ı zˇ´ıha´n na teploteˇ 1000 ◦C po dobu t = 10 min. Na´sledneˇ
byla provedena depozice uhl´ıku uzˇit´ım sublimacˇn´ıho atoma´rn´ıho zdroje. Sublimace
byla realizova´na z HOPG vla´kna zˇhavene´ho na teplotu 2173 ◦C, kdy cˇas depozice
byl t = 30 min. Ramanova spektroskopie potvrdila prˇ´ıtomnost grafenu na povrchu
vzorku, viz obra´zek 2.5 a). Prˇ´ıtomnost grafenu byla soucˇasneˇ take´ potvrzena uzˇit´ım
metody STM3, viz obra´zek 2.5 b).
Obra´zek 2.5: a) Ramanovo spektrum grafenu, prˇipravene´ho metodou MBE na Cu
substra´tu prˇi teploteˇ T = 300 ◦C, prˇenesene´ho na Si s 600 nm tlustou vrstvou SiO2.
b) Meˇrˇen´ı STM povrchu grafenu na Cu. Prˇevzato z [22].
Protozˇe teplota substra´tu je n´ızka´, difuze adatomu4 C na povrchu substra´tu
nen´ı prˇ´ıliˇs velka´ jako prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ. Nicme´neˇ byl popsa´n model r˚ustu grafenu prˇi
n´ızke´ teploteˇ [22]. Prˇedpokla´da´ se vysˇsˇ´ı energie atomu˚ uhl´ıku dopadaj´ıc´ıch z gra-
fitove´ho vla´kna na substra´t. Tato energie je jizˇ dostatecˇneˇ vysoka´ k nukleaci a
na´sledne´mu r˚ustu grafenovy´ch ostr˚uvk˚u. Dopadaj´ı-li na povrch dalˇs´ı atomy C, gra-
fenove´ ostr˚uvky se rozr˚ustaj´ı do bocˇn´ıch smeˇr˚u a postupneˇ se vytva´rˇ´ı grafenovy´
film po cele´m substra´tu. Nı´zka´ difuze adatomu uhl´ıku po povrchu Cu zp˚usobuje
zvy´sˇen´ı defekt˚u. Tyto defekty se v Ramanoveˇ spektru projev´ı prˇ´ıtomnost´ı D p´ıku
(∼ 1350 cm−1), viz obra´zek 2.5 a).
3STM je zkratka pro rastrovac´ı tunelovac´ı mikroskop, ktery´m je mozˇno dosa´hnout atoma´rn´ıho
rozliˇsen´ı.
4Adatom je termı´n pro atom lezˇ´ıc´ı na povrchu krystalu.
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Da´le byly rosteny grafenove´ struktury pomoc´ı MBE na krˇemı´kovy´ substra´t po-
kryty´ 300 nm Ni. Po depozici atomu˚ uhl´ıku na 300 nm Ni byl vzorek zˇ´ıha´n prˇi
teploteˇ 800 - 900 ◦C. Po prˇezˇ´ıha´n´ı teˇchto vrstev byla zjiˇsteˇna prˇ´ıtomnost vysoce
kvalitn´ı grafenove´ vrstvy [23].
V roce 2014 byl studova´n r˚ust grafenu na Ge(001), kdy povrch Ge byl vystaven
toku uhl´ıkovy´ch atomu˚. Atoma´rn´ı svazek byl z´ıska´n ze sublimacˇn´ıho atoma´rn´ıho
zdroje zˇhaven´ım HOPG vla´kna (T = 2500 ◦C) pr˚uchodem elektricke´ho proudu
(I = 110 A). Prˇi teˇchto depozic´ıch byl studova´n vliv teploty substra´tu na kva-
litu grafenove´ vrstvy. Vy´hodou germaniove´ho substra´tu je sˇpatna´ rozpustnost C v
Ge a sˇpatna´ schopnost tvorby karbid˚u [24]. Vy´sledky teˇchto experiment˚u uka´zaly, zˇe
prˇi tvorbeˇ grafenu je rozhoduj´ıc´ı teplota substra´tu. Pomoc´ı Ramanovy spektroskopie
(obra´zek 2.6 a)) byly grafenove´ struktury detekova´ny v rozsahu teplot 750 - 900 ◦C5.
Uhl´ıkove´ vrstvy vytvorˇene´ na substra´tu o nizˇsˇ´ı teploteˇ jsou take´ celistve´, atomy C
jsou va´za´ny sp2 vazbou, ale nejsou usporˇa´da´ny do tvaru sˇestiu´heln´ıku, proto na
obra´zku 2.6 a) v Ramanoveˇ spektru pro depozice za nizˇsˇ´ıch teplot nevid´ıme 2D p´ık.
Z pomeˇru intenzit p´ıku D/G je odhadnuta velikost grafenovy´ch zrn na 10 nm, cozˇ
potvrdil i porˇ´ızeny´ AFM sn´ımek na obra´zku 2.6 b). Ge se jev´ı jako vhodny´ materia´l
pro r˚ust grafenu prˇ´ımou depozic´ı. Prˇedmeˇtem dalˇs´ıho studia v te´to oblasti bude r˚ust
vysoce kvalitn´ıho grafenu na Ge a snizˇova´n´ı teploty substra´tu.
Obra´zek 2.6: a) Ramanovo spektrum grafenu prˇipravene´ho na Ge(001) substra´tu. b)
AFM meˇrˇen´ı grafenove´ vrstvy vytvorˇene´ na Ge(001) rostle´ prˇi teploteˇ T = 930 ◦C.
Tlousˇt’ka vrstvy je odhadnuta na 5 monovrstev. Prˇevzato z [24].
5Teplota ta´n´ı germania je T = 937 ◦C.
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Tabulka 2.1: Tabulka shrnuj´ıc´ı vy´sledky depozic atomu˚ uhl´ıku na r˚uzne´ substra´ty
metodou MBE. Prvn´ı dva sloupce uva´d´ı polohu D a G p´ıku v Ramanoveˇ spektru.
Zbyle´ dva sloupce v tabulce uda´vaj´ı pomeˇr intenzit D/G p´ıku a 2D/G p´ıku.
Substra´t D p´ık (cm−1) G p´ık (cm−1) ID/IG I2D/IG
SrTiO3 1372 1603 0.8 -
YSZ 1364 1609 1.1 -
SiO2 1352 1598 1.9 0.4
Sklo 1352 1598 1.8 0.3
6H-SiC(0001) 1353 1596 1.73 0.35
GaAs(111) 1356 1602 1.81 0.26
InP(100) 1363 1610 0.99 -
GaN(0001) 1358 1605 1.34 -
ZnSe(111) 1358 1606 1.52 0.31
MgF2(100) 1348 1601 2.8 0.5
Jak uka´zaly dalˇs´ı studie, grafen je mozˇno prˇipravovat na nejr˚uzneˇjˇs´ıch substra´tech.
Naprˇ. na YSZ (yttriem stabilizovane´ zirkonium), SrTiO3 (titanicˇitan strontnaty´),
SiO2, ZnSe(111), GaN(0001), InP(100), GaAs(111), 6H-SiC(0001), MgF2 a na sklo
[25–27]. Prˇ´ıtomnost grafenu byla vzˇdy oveˇrˇena Ramanovou spektroskopi´ı. Vy´sledky
teˇchto depozic jsou shrnuty v tabulce 2.1.
Dalˇs´ım zaj´ımavy´m materia´lem je Al2O3(0001) [28, 29] zejme´na z d˚uvodu he-
xagona´ln´ı symetrie a mrˇ´ızˇkove´ho parametru aAl2O3 = 4, 75 A˚. Tento parametr je
prˇiblizˇneˇ dvojna´sobek mrˇ´ızˇkove´ho parametru grafenu aG = 2, 46 A˚. V podmı´nka´ch
UHV byly na zmı´neˇny´ substra´t deponova´ny metodou MBE atomy uhl´ıku. Jako zdroj
uhl´ıku byl opeˇt uzˇit sublimacˇn´ı zdroj s HOPG vla´knem zˇhavene´ na teplotu 2200 -
2400 ◦C. Vzorky byly prˇipravova´ny pro r˚uzne´ teploty substra´tu (800 - 1000◦C) a
pro r˚uzne´ cˇasy depozice (15 - 480 min). Pro analy´zu vznikly´ch vrstev byla pouzˇita
Ramanova spektroskopie, jej´ızˇ vy´sledky jsou shrnuty na obra´zku 2.7. Tyto vy´sledky
uka´zaly, zˇe vrstvy rostle´ za teploty 1000 ◦C maj´ı nejveˇtsˇ´ı kvalitu grafenu. V Rama-
noveˇ spektru je videˇt, zˇe pro cˇas depozice t = 15 min vznikly vysoce neusporˇa´dane´
grafiticke´ struktury. Pro t = 120 min se ve spektru objevuje 2D p´ık naznacˇuj´ıc´ı
vy´skyt grafiticky´ch struktur, ale vysoky´ D p´ık sveˇdcˇ´ı o maly´ch rozmeˇrech vznikly´ch
krystal˚u. Pro cˇasy depozice t = 240 min a v´ıce se Ramanova spektra moc neliˇs´ı.
Intenzivn´ı 2D p´ık a naopak mensˇ´ı D a D′ p´ıky naznacˇuj´ı tvorbu nanokrystalicke´ho
grafenu pokry´vaj´ıc´ı cely´ substra´t. Pomoc´ı XPS byla odhadnuta tlousˇt’ka filmu na
3 vrstvy grafenu.
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Obra´zek 2.7: a) Ramanovo spektrum grafenu vytvorˇene´ho na Al2O3(0001) substra´tu
prˇi teploteˇ substra´tu 1000 ◦C pro r˚uzne´ cˇasy depozice. Prˇevzato z [28].
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3 DETEKCE ATOMA´RNI´CH SVAZKU˚
3.1 Hmotnostn´ı spektrometrie
Hmotnostn´ı spektrometrie je metoda urcˇova´n´ı hmotnost´ı atomu˚, molekul a jejich
cˇa´st´ı po prˇeveden´ı na kladne´ nebo za´porne´ ionty. Hmotnostn´ı spektrometr se skla´da´
ze trˇech cˇa´st´ı – iontovy´ zdroj, hmotnostn´ı analyza´tor a detektor. Hmotnostn´ı spek-
trometr je schopen meˇrˇit jen cˇa´stice s na´bojem, proto je nejdrˇ´ıve trˇeba pomoc´ı
iontove´ho zdroje prˇeve´st neutra´ln´ı atomy cˇi molekuly na ionty. Toho lze dosa´hnout
naprˇ´ıklad elektron-sra´zˇkovou ionizac´ı, kde se neutra´ln´ı atomy nebo molekuly ionizuj´ı
proudem dopadaj´ıc´ıch elektron˚u. Prˇi sra´zˇce elektronu s atomem dojde k narusˇen´ı
vazby a odtrzˇen´ı elektronu z atomu. Vznikle´ ionty vlet´ı do hmotnostn´ıho ana-
lyza´toru, ktery´
”
vytrˇ´ıd´ı“ ionty podle pod´ılu sve´ hmotnosti a na´boje (m/q). Hmot-
nostn´ı analyza´tory vyuzˇ´ıvaj´ı toho, zˇe trajektorie nabite´ cˇa´stice se v d˚usledku Loren-
tzovy s´ıly ~F = q( ~E + ~v × ~B) sta´cˇ´ı v magneticke´m, elektricke´m poli. Hmotnostn´ıch
analyza´tor˚u existuje mnoho typ˚u (elektricky´, magneticky´, kvadrupo´lovy´, . . . ), ale
vsˇechny funguj´ı na stejne´m principu, liˇs´ı se vsˇak proveden´ım. Po pr˚uchodu hmot-
nostn´ım analyza´torem jsou ionty detekova´ny detektorem v podobeˇ hmotnostn´ıch
spekter [30].
Kvadrupo´lovy´ hmotnostn´ı spektrometr (QMS –
”
quadrupole mass spectrometr“)
je zarˇ´ızen´ı skla´daj´ıc´ı se ze cˇtyrˇ paralelneˇ usporˇa´dany´ch elektrod ve tvaru tycˇe, ktere´
jsou uchyceny v keramicke´m kruhu [31]. Na jedny protilehle´ tycˇe je prˇivedeno napeˇt´ı
U + V cos(ωt) a na druhe´ napeˇt´ı –(U + V cos(ωt)), kde U je slozˇka stejnosmeˇrne´ho
napeˇt´ı a V je amplituda strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı. Napeˇt´ı na elektroda´ch ovlivnˇuje trajekto-
rii iont˚u, ktere´ vstoup´ı do oblasti mezi tycˇe. Geometri´ı soustavy je doc´ıleno toho, zˇe
v bl´ızkosti osy z je elektricke´ pole nejv´ıce podobne´ hyperbolicke´mu poli. Pohybova´
rovnice cˇa´stice o hmotnosti m a na´boji q v tomto poli je tvaru:
d2x
dt2
+
2e
mr20
(U + V cos(ωt))x = 0, (3.1)
d2y
dt2
− 2e
mr20
(U + V cos(ωt))y = 0, (3.2)
d2y
dt2
= 0. (3.3)
Pohybove´ rovnice (
”
Mathieuovy rovnice“) maj´ı dveˇ rˇesˇen´ı. Prvn´ı rˇesˇen´ı (stabiln´ı
rˇesˇen´ı) je takove´, kdy amplituda oscilace cˇa´stice kolem osy z je mensˇ´ı nezˇ polomeˇr
r0, cozˇ je polomeˇr vepsane´ kruzˇnice mezi kvadrupo´ly. V druhe´m prˇ´ıpadeˇ (nestabiln´ı
rˇesˇen´ı) jsou to rˇesˇen´ı, kdy amplituda oscilace cˇa´stice kolem osy z roste exponencia´lneˇ
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s cˇasem, a tedy cˇa´stice opust´ı prostor elektrod. Vhodny´m nastaven´ım parametr˚u U ,
V a ω lze doc´ılit stabiln´ıho rˇesˇen´ı pohybovy´ch rovnic pro cˇa´stice s pozˇadovany´m
pomeˇrem hmotnosti a na´boje, a tak doc´ılit toho, zˇe tyto cˇa´stice prolet´ı hmotnostn´ım
analyza´torem azˇ do detektoru [32]. Hmotnostn´ı spektrum potom dostaneme tak, zˇe
meˇn´ıme neˇktere´ parametry U, V nebo ω na elektroda´ch.
3.2 Ramanova spektrometrie
Ramanova spektrometrie je metodou vibracˇn´ı molekulove´ spektroskopie, ktera´ byla
pojmenova´na po indicke´m fyzikovi Cˇandrasˇe´kharu Venkatau Ramanovi (Nobelova
cena 1930). Jedna´ se o metodu vhodnou pro identifikaci la´tek, prˇi urcˇova´n´ı jejich
slozˇen´ı a struktury [33]. Ramanova spektrometrie je zalozˇena na nepruzˇne´m rozptylu
monochromaticke´ho za´rˇen´ı dopadaj´ıc´ıho na molekuly. Jedna´ se tedy o dvoufotonovy´
proces, kdy dopadaj´ıc´ı foton o energii hfi ”
zanikne“ a
”
zrod´ı“ se novy´ foton o ener-
gii hff [34]. Veˇtsˇina dopadaj´ıc´ıch foton˚u je rozpty´lena pruzˇneˇ, to znamena´, zˇe maj´ı
stejnou energii (vlnovou de´lku) jako dopadaj´ıc´ı fotony. V tomto prˇ´ıpadeˇ hovorˇ´ıme o
tzv. Rayleighoveˇ rozptylu. Male´ mnozˇstv´ı foton˚u se vsˇak rozpty´l´ı nepruzˇneˇ. Ener-
gie rozpty´lene´ho fotonu nen´ı stejna´ jako energie dopadaj´ıc´ıho fotonu. Prˇi interakci
fotonu s molekulou se cˇa´st energie spotrˇebuje na zvy´sˇen´ı vibracˇn´ı energie mole-
kuly Evib. Energie rozpty´lene´ho fotonu je tedy mensˇ´ı, tento jev nazy´va´me Stokes˚uv
– Raman˚uv rozptyl. Mu˚zˇe ovsˇem nastat i prˇ´ıpad, kdy dopadaj´ıc´ı foton interaguje
s molekulou, ktera´ je jizˇ vybuzena na vysˇsˇ´ı vibracˇn´ı energiovou hladinu. Potom mo-
lekula prˇejde do za´kladn´ıho vibracˇn´ıho stavu a rozpty´leny´ foton ma´ vysˇsˇ´ı energii
nezˇ dopadaj´ıc´ı foton. Jedna´ se o anti-Stokes˚uv – Raman˚uv rozptyl.
Ramanova spektrometrie je velmi uzˇitecˇny´ na´stroj pro prˇ´ımou detekci a charak-
terizaci grafenu. Typicky´m rysem Ramanova spektra grafenu a grafitu je G p´ık na
1580 cm−1 a 2D p´ık na 2700 cm−1. Na obra´zku 3.1 a) je patrny´ p´ık, ktery´ se nazy´va´
2D′ p´ık (∼ 3250 cm−1). V detailn´ım zobrazen´ı 2D p´ıku jezˇ je na obra´zku 3.1 b)
je patrna´ vy´razna´ zmeˇna tvaru a intenzity 2D p´ıku grafenu oproti grafitu. 2D p´ık
grafitu se ve skutecˇnosti skla´da´ ze dvou slozˇek 2D1 a 2D2, ktere´ maj´ı prˇiblizˇneˇ vy´sˇku
1
4
a 1
2
G p´ıku. Grafen ma´ jednoduchy´, ostry´ 2D p´ık prˇiblizˇneˇ cˇtyrˇikra´t intenzivneˇjˇs´ı,
nezˇ G p´ık.
Pomoc´ı Ramanova spektra je mozˇne´ urcˇit i prˇiblizˇny´ pocˇet vrstev uhl´ıku. Na
obra´zeku 3.1 c) je zobrazen vy´voj 2D p´ıku v za´vislosti na pocˇtu vrstev grafenu.
Zde je zrˇetelneˇ patrne´, zˇe dvouvrstvy´ grafen ma´ mnohem sˇirsˇ´ı a nahoru posunuty´
2D p´ık oproti grafenu. Pro v´ıce nezˇ 5 vrstev grafenu je jizˇ Ramanovo spektrum jen
obt´ızˇneˇ odliˇsitelne´ od spektra grafitu. Tedy pomoc´ı Ramanova spektra je mozˇne´
jasneˇ proka´zat prˇ´ıtomnost grafiticky´ch struktur a rozpoznat grafen od grafitu [35].
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Obra´zek 3.1: a) Srovna´n´ı Ramanova spektra grafitu a grafenu. b) Srovna´n´ı 2D p´ıku
grafitu a grafenu. c) Vy´voj 2D p´ıku v za´vislosti na pocˇtu vrstev. Prˇevzato z [33].
3.3 Rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie
Rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie (XPS - X-ray Photoelectron Spectrosco-
py) se pouzˇ´ıva´ ke studiu chemicke´ho slozˇen´ı povrch˚u. Prˇi analy´ze povrchu pomoc´ı
XPS spektrometrem meˇrˇ´ıme kinetickou energii emitovany´ch fotoelektron˚u z elek-
tronove´ho obalu v bl´ızkosti ja´dra rentgenovy´mi paprsky, viz obra´zek 3.2. Jedna´ se
o specia´ln´ı prˇ´ıpad fotoelektricke´ho jevu [36]. Za´kon zachova´n´ı energie prˇi procesu
fotoemise mu˚zˇeme napsat jako
Ehf = Ek + Eφ + EB, (3.4)
kde Ehν je energie dopadaj´ıc´ıho rentgenove´ho fotonu, Ek je kineticka´ energie emi-
tovane´ho fotoelektronu, Eφ je vy´stupn´ı pra´ce a EB je vazebn´ı energie elektronu. Eφ
a Ehν veˇtsˇinou zna´me, Ek zmeˇrˇ´ıme, a proto vazebn´ı energie EB mu˚zˇe by´t urcˇena
ze za´konu zachova´n´ı energie [37]. Vazebna´ energie je energie potrˇebna´ k odtrzˇen´ı
elektronu od atomu a je specificka´ pro dany´ orbital, ze ktere´ho elektron pocha´z´ı.
Vy´sledne´ spektrum potom obsahuje elektronovou strukturu studovane´ho materia´lu,
protozˇe vsˇechny elektrony s vazebn´ı energi´ı mensˇ´ı nezˇ energie dopadaj´ıc´ıho za´rˇen´ı se
”
otisknou“ do spektra [38]. Touto metodou je mozˇne´ zkoumat povrchy do hloubky
(2 − 10) nm. Nevy´hodou je vsˇak degradace povrchu prˇi ozarˇova´n´ı rentgenovy´mi
paprsky.
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Obra´zek 3.2: Schematicky´ obra´zek beˇhem meˇrˇen´ı XPS procesu, zna´zornˇuj´ıc´ı fotoio-
nizaci atomu emitova´n´ım 1s elektronu. Prˇevzato z [36].
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4 EXPERIMENTA´LNI´ CˇA´ST
C´ılem te´to bakala´rˇske´ pra´ce je proka´za´n´ı funkcˇnosti sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚
uhl´ıku, jeho optimalizace a meˇrˇen´ı jeho charakteristicky´ch vlastnost´ı. Na´sledneˇ pro-
veden´ı depozic grafenovy´ch vrstev na r˚uzne´ substra´ty v podmı´nka´ch UHV. Jako
zdroj atomu˚ uhl´ıku byla pouzˇita uhl´ıkova´ efuzn´ı cela navrhnuta v ra´mci bakala´rˇske´
pra´ce na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı VUT v Brneˇ [39].
4.1 Sublimacˇn´ı zdroj atomu˚ uhl´ıku
Uhl´ıkova´ efuzn´ı cela byla vyhotovena dle na´vrhu sestavy [39]. 3D model a fotografie
sestavy efuzn´ı cely je zobrazena na obra´zku 4.1. Tato efuzn´ı cela pracuje na prin-
cipu sublimace atomu˚ uhl´ıku z HOPG vla´kna, ktere´ je zˇhaveno prˇ´ımy´m pr˚uchodem
elektricke´ho proudu. Elektricky´ proud je prˇiveden prˇes elektricke´ pr˚uchodky do va-
kua na vodicˇe spojene´ vodiveˇ s komponenty vyrobene´ z pyrolyticke´ho grafitu (PG).
Komponenty z PG slouzˇ´ı ke kontaktova´n´ı a drzˇen´ı HOPG vla´kna. Pyroliticky´ grafit
je pouzˇit z d˚uvodu vysoky´ch teplot v oblasti HOPG vla´kna ( ≈ 2000◦C). Teplotu
v okol´ı HOPG vla´kna je mozˇne´ meˇrˇit termocˇla´nkem umı´steˇny´m na zadn´ı straneˇ
vla´kna. Z d˚uvodu vysoky´ch teplot je Cu teˇlo efuzn´ı cely aktivneˇ chlazeno vodou.
Atomy uhl´ıku opousˇteˇj´ıc´ı HOPG vla´kno jsou usmeˇrnˇova´ny kolima´torem a vytva´rˇ´ı
svazek C cˇa´stic smeˇrˇuj´ıc´ıch na substra´t. K prˇerusˇen´ı svazku slouzˇ´ı otocˇna´ clonka.
Prˇi testech a optimalizaci funkcˇnosti musely by´t rˇesˇeny proble´my s pr˚uchodem
elektricke´ho proudu efuzn´ı celou. Vodicˇe ve vnitrˇn´ı cˇa´sti atoma´rn´ıho zdroje musely
by´t zkra´ceny a bylo nezbytne´ nechat zhotovit delˇs´ı svorkovnice pro spojen´ı vodicˇ˚u
s vakuovou pr˚uchodkou. Pu˚vodn´ı na´vrh vykazoval vysoky´ prˇechodny´ odpor v mı´steˇ
napojen´ı vodicˇ˚u a vlivem tepla docha´zelo k uvolneˇn´ı prˇ´ıvodn´ıch elektrod. V d˚usledku
uvolneˇn´ı docha´zelo ke kra´tke´mu spojen´ı vodicˇ˚u a teˇla zdroje. Da´le byla z atoma´rn´ıho
zdroje uhl´ıku zcela odstraneˇna radiacˇn´ı clona a molybdenovy´ kryt horke´ zo´ny, jelikozˇ
tyto cˇa´sti byly cˇasty´m d˚uvodem kra´tke´ho spojen´ı beˇhem depozic. Da´le bylo nutne´
odvrtat zalomene´ sˇrouby a nechat svarˇit utrzˇeny´ svar na nosne´ prˇ´ırubeˇ. K porusˇen´ı
svaru dosˇlo prˇi pokusu instalace efuzn´ı cely do vakuove´ aparatury, kdy bylo zjiˇsteˇno,
zˇe svarˇen´ı prˇ´ıruby DN 16 bylo provedeno nevhodnou technologi´ı (svarˇova´n´ı lase-
rovy´m svazkem). Efuzn´ı cela po u´prava´ch je vyfotografova´na na obra´zku 4.1 b).
Po zkompletova´n´ı a prˇipojen´ı k vakuove´ aparaturˇe byla efuzn´ı cela postupneˇ
testova´na. Nejprve bylo nutne´ promeˇrˇit za´vislost teploty HOPG vla´kna na proudu
procha´zej´ıc´ı vla´knem, nebot’ funkcˇnost efuzn´ı cely silneˇ za´vis´ı na teploteˇ HOPG
vla´kna. Teplota byla meˇrˇena opticky´m pyrometrem s nastavitelnou emisivitou E = 0,7
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Obra´zek 4.1: a) 3D model sublimacˇn´ıho atoma´rn´ıho zdroje uhl´ıku. b) Fotografie
sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku po provedeny´ch u´prava´ch. Prˇevzato z [39].
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a termocˇla´nkem. Nameˇrˇene´ za´vislosti se te´meˇrˇ neliˇs´ı. Hodnoty z´ıskane´ opticky´m
pyrometrem jsou pravdeˇpodobneˇ prˇesneˇjˇs´ı, nebot’ termocˇla´nek se nacha´zel v teˇsne´
bl´ızkosti HOPG vla´kna, ale nebyl v kontaktu s t´ımto vla´knem. Z´ıskana´ za´vislost
teploty vla´kna na proudu procha´zej´ıc´ı vla´knem je zobrazena v grafu na obra´zku 4.2.
Data nameˇrˇena´ pyrometrem byla prolozˇena exponencia´ln´ı funkc´ı:
T = −2015e− 124.1 I + 2034, 5. (4.1)
Obra´zek 4.2: Graf za´vislosti teploty HOPG vla´kna na procha´zej´ıc´ım proudu. Tep-
lota byla meˇrˇena opticky´m pyrometrem s nastavitelnou emisivitou E = 0,7 a
termocˇla´nkem. Hodnoty z´ıskane´ opticky´m pyrometrem byly aproximova´ny expo-
nencia´ln´ı funkc´ı.
Jako zdroj proudu byl pouzˇit zdroj slouzˇ´ıc´ı k napa´jen´ı sublimacˇn´ı vakuove´ vy´veˇvy,
ktery´ je schopen doda´vat proud Imax = 55 A. Tato hodnota proudu aproximac´ı od-
pov´ıda´ teploteˇ vla´kna T ≈ 1830 ◦C. Provozn´ı teplota HOPG vla´kna u komercˇneˇ
dostupne´ uhl´ıkove´ efuzn´ı cely
”
SUKO 401“ je 2300 ◦C. Konstrukcˇn´ı rˇesˇen´ı na´mi
1SUKO 40 je komercˇneˇ dostupna´ efuzn´ı cela vyra´beˇna´ spolecˇnost´ı Dr. Eberl MBE-Komponenten
GmbH. Tato efuzn´ı cela je prima´rneˇ urcˇena k prˇ´ıpraveˇ Si-C a Si-Ge-C [40].
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pouzˇ´ıvane´ efuzn´ı cely vsˇak neumozˇnˇuje dosa´hnout te´to hodnoty. Teplota vla´kna
za´vis´ı prˇ´ımo u´meˇrneˇ na odporu vla´kna a prˇ´ımo u´meˇrneˇ na druhe´ mocnineˇ proudu
prote´kaj´ıc´ı vla´knem. Pro zvy´sˇen´ı teploty se tedy nab´ız´ı zvy´sˇit proud procha´zej´ıc´ı
vla´knem. Z nameˇrˇene´ za´vislosti teploty vla´kna na proudu ihned vyply´va´, zˇe nelze
dosa´hnout teploty veˇtsˇ´ı nezˇ T = 2034 ◦C, nebot’ te´to hodnoteˇ je rovna limita
nameˇrˇene´ za´vislosti pro I → ∞. Na´mi pouzˇite´ elektricke´ pr˚uchodky do vakua jsou
vsˇak dimenzova´ny na I = 50 A. Vysˇsˇ´ı teplotu vla´kna lze tud´ızˇ zajistit zmensˇen´ım
pr˚urˇezu vla´kna, cozˇ je velice obt´ızˇne´ vzhledem ke krˇehkosti HOPG.
K detekci uhl´ıkove´ho svazku byl pouzˇit kvadrupo´lovy´ hmotnostn´ı spektrometr
od firmy Pfeiffer. Efuzn´ı cela byla umı´steˇna do UHV aparatury na U´FI. Zdroj atomu˚
uhl´ıku byl nainstalova´n naproti kvadrupo´love´mu hmotnostn´ımu spektrometru, jak
je zobrazeno na obra´zku 4.3. Po odplyneˇn´ı aparatury byl z´ıska´n tlak p ≈ 10−6 Pa.
Protozˇe vla´knem efuzn´ı cely procha´zel proud azˇ I = 55 A, vakuove´ pr˚uchodky efuzn´ı
cely byly chlazeny vzduchem (ventila´torem). Hmotnostn´ı spektrometr byl nastaven
pro meˇrˇen´ı uhl´ıku, CO, H2O, CO2, C2, C3, C4, a C6 s relativn´ımi atomovy´mi hmot-
nostmi po rˇadeˇ 12, 28, 18, 44, 24, 36, 48 a 72. Princip hmotnostn´ıho spektrometru
je popsa´n v odstavci 3.1.
Obra´zek 4.3: Sche´ma usporˇa´da´n´ı experimentu pro meˇrˇen´ı hmotnostn´ıho spektra
uhl´ıkove´ efuzn´ı cely.
V samotne´m experimentu byly meˇneˇny hodnoty proudu prote´kaj´ıc´ı vla´knem a
pomoc´ı PC byly sledova´ny zmeˇny signa´lu odpov´ıdaj´ıc´ı jednotlivy´m hmotnostem.
Svazek cˇa´stic byl prˇerusˇova´n clonou efuzn´ı cely a byly sledova´ny reakce signa´l˚u.
Z´ıskana´ typicka´ spektra pro proud I = 55 A jsou zobrazena v grafu na obra´zku 4.4.
V grafu jsou zobrazeny pouze krˇivky: pro uhl´ık, CO a H2O, protozˇe relativn´ı inten-
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zita zby´vaj´ıc´ıch molekul byla zanedbatelneˇ mala´. Z grafu je da´le patrno, zˇe molekuly
vody zcela nereaguj´ı na zmeˇny proudu. Z toho je mozˇno usoudit, zˇe z efuzn´ı cely se
molekuly vody neuvolnˇuj´ı. Naopak je patrno, zˇe krˇivky uhl´ıku a CO se v cˇase meˇn´ı.
Je-li zvy´sˇen proud prote´kaj´ıc´ı vla´knem, obeˇ krˇivky rostou, naopak je-li proud sn´ızˇen,
obeˇ krˇivky klesaj´ı. Z krˇivek pro uhl´ık a CO lze poznat okamzˇik, kdy clona prˇerusˇila
tok cˇa´stic (zavrˇen´ı clony) a naopak, kdy cˇa´stice mohly volneˇ procha´zet z vla´kna
efuzn´ı cely smeˇrem do hmotnostn´ıho spektrometru (otevrˇen´ı clony). Tedy zda´lo se,
zˇe funkcˇnost efuzn´ı cely byla potvrzena, protozˇe byl nameˇrˇen signa´l odpov´ıdaj´ıc´ı
hmotnosti uhl´ıku. Jenzˇe kv˚uli vysoke´mu pozad´ı CO nen´ı mozˇne´ s urcˇitost´ı tvrdit,
zˇe nameˇrˇeny´ uhl´ık pocha´z´ı z HOPG vla´kna. Z vla´kna se totizˇ uvolnˇuj´ı i molekuly
CO a CO2, ktere´ se prˇi ionizaci v hmotnostn´ım spektrometru mohou rozpadat, a
vznikly´ uhl´ık, ktery´ potom hmotnostn´ı spektrometr zaznamena´, i kdyzˇ se nejedna´
o samostatne´ atomy C, a t´ım dosta´va´me zkreslene´ vy´sledky.
Prˇestozˇe funkcˇnost efuzn´ı cely nebyla jasneˇ potvrzena, bylo rozhodnuto prove´st
depozici atomu˚ uhl´ıku na Cu a Ge substra´ty. Depozice, ktere´ byly provedeny s touto
efuzn´ı celou, jsou podrobneˇ popsa´ny v dalˇs´ıch kapitola´ch.
4.2 PBN paletka
Aby bylo mozˇne´ prova´deˇt experimenty na nejr˚uzneˇjˇs´ıch substra´tech, bylo trˇeba na-
vrhnout paletku s topny´m teˇl´ıskem z pyroliticke´ho nitridu boru (PBN). V ra´mci
bakala´rˇske´ pra´ce bylo navrzˇeno uchycen´ı PBN teˇl´ıska k paletce a zp˚usob prˇidrzˇen´ı
vzorku na teˇl´ısku. PBN teˇl´ısko je zahrˇ´ıva´no pr˚uchodem elektricke´ho proudu a t´ım
je zahrˇ´ıva´n i vzorek prˇi depozici. Je d˚ulezˇite´, aby vzorek byl rovnomeˇrneˇ vzda´len od
PBN teˇl´ıska a jeho teplota tak byla prˇiblizˇneˇ stejna´ v kazˇde´m bodeˇ. Proto uchycen´ı
nemu˚zˇe by´t pevne´, ale je trˇeba uvazˇovat teplotn´ı roztazˇnost materia´lu. PBN je ve-
lice vhodny´ materia´l, nebot’ je dobrˇe vodivy´ a vysoce stabiln´ı i prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch,
takzˇe nedocha´z´ı k difuzi cˇa´stic a t´ım ke znecˇisteˇn´ı vzorecˇku.
Vsˇechny soucˇa´sti vcˇetneˇ PBN teˇl´ıska byly ocˇiˇsteˇny a slozˇeny. Prˇi skla´da´n´ı je trˇeba
da´vat pozor na PBN teˇl´ısko, nebot’ je krˇehke´ a je nutne´ pro uchycen´ı teˇl´ıska pouzˇ´ıt
specia´ln´ı grafitove´ podlozˇky, ktere´ jsou soucˇa´st´ı balen´ı s PBN topny´m teˇl´ıskem.
Slozˇena´ paletka je vyfocena na obra´zku 4.5 a).
Prˇed proveden´ım experiment˚u byla provedena teplotn´ı kalibrace zhotovene´ho
drzˇa´ku vzorku. Pomoc´ı opticke´ho pyrometru byla zmeˇrˇena teplotn´ı za´vislost paletky
(PBN teˇl´ıska) na procha´zej´ıc´ım proudu. Graf nameˇrˇene´ za´vislosti je na obra´zku 4.5 b).
Po prolozˇen´ı nameˇrˇeny´ch dat exponencia´ln´ı funkc´ı dosta´va´me vztah (4.2), podle
ktere´ho lze snadno nastavit teplotu substra´tu
T = −2933, 7e− 17 I + 2611, 4. (4.2)
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Obra´zek 4.4: Graf zobrazuj´ıc´ı nameˇrˇena´ data hmotnostn´ım spektrometrem prˇi tes-
tova´n´ı uhl´ıkove´ efuzn´ı cely. Hmotnostn´ım spektrometrem byly zaznamena´va´ny
atomy C, molekuly CO a H2O. Prˇi experimentu byl zvysˇova´n a snizˇova´n proud
pocha´zej´ıc´ı HOPG vla´knem a svazek vycha´zej´ıc´ıch cˇa´stic byl prˇerusˇova´n clonou
umı´steˇnou na efuzn´ı cele.
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Obra´zek 4.5: a) Fotografie slozˇene´ paletky s PBN teˇl´ıskem. b) Teplotn´ı za´vislost
PBN teˇl´ıska na procha´zej´ıc´ım proudu.
4.3 Depozice grafenovy´ch struktur na Cu substra´t
Uhl´ıkova´ efuzn´ı cela by meˇla by´t schopna vytvorˇit svazek atomu˚ uhl´ıku, ktery´ prˇi
dopadu na substra´t mu˚zˇe vytvorˇit grafenove´ struktury. Pro oveˇrˇen´ı te´to domneˇnky
byla provedena rˇada depozic na Cu substra´t prˇi r˚uzny´ch podmı´nka´ch r˚ustu. Vsˇechny
depozice byly provedeny v UHV aparaturˇe na U´FI, VUT v Brneˇ. Jako substra´t byla
pouzˇita super-hladka´ meˇdeˇna´ fo´lie2 prˇipevneˇna´ na paletku, ktera´ umozˇn´ı transport
vzorku ultravakuovou aparaturou. Po odloupnut´ı super-hladke´ Cu fo´lie je trˇeba vzo-
rek co nejrychleji prˇesunout do vakuove´ho prostrˇed´ı, nebot’ meˇd’ na vzduchu ihned
oxiduje, cozˇ je nezˇa´douc´ı. V nasˇich experimentech prˇesun vzorku vzˇdy trval ma-
xima´lneˇ 30 sekund. Prˇ´ıtomnost oxidu meˇdi byla zjiˇst’ova´na pomoc´ı XPS od firmy
Omicron. Z´ıskana´ spektra jsou zobrazena na obra´zku 4.6, kde je prˇehledove´ spek-
trum meˇrˇene´ho vzorku a detail meˇdeˇny´ch p´ık˚u Cu 2p a Cu 3p. Ze spekter nen´ı
mozˇno prˇ´ımo urcˇit prˇ´ıtomnost cˇi neprˇ´ıtomnost oxidu meˇdi, proto byl kazˇdy´ vzorek
zˇ´ıha´n na teploteˇ T ≈ 1000 ◦C po dobu t = 20 min.
Po zˇ´ıha´n´ı byl vzorek opeˇt podroben XPS meˇrˇen´ı. Porovna´n´ım Cu 2p p´ıku prˇed
a po zˇ´ıha´n´ı je mozˇne´ pozorovat mı´rne´ zu´zˇen´ı p´ıku ze strany nizˇsˇ´ı hodnoty vazebn´ı
energie, viz obra´zek 4.7. Toto zu´zˇen´ı je cca o E = 0,1 eV a mu˚zˇe odpov´ıdat vazebn´ı
2Super-hladka´ fo´lie je fo´lie vyrobena´ depozic´ı Cu na hladky´ Si/SiO2 substra´t metodou iontoveˇ
asistovane´ svazkove´ depozice (IBAD) pomoc´ı iontove´ho zdroje Kaufmanova typu. Tlousˇt’ka te´to
Cu vrstvy se da´le pomoc´ı elektroly´zy zveˇtsˇ´ı a po odloupnut´ı z Si substra´tu je fo´lie atoma´rneˇ
hladka´ [41].
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Obra´zek 4.6: Obra´zek zobrazuje prˇehledove´ spektrum z´ıskane´ meˇrˇen´ım XPS Cu
vzorku prˇed zˇ´ıha´n´ım. V detailu jsou zobrazeny p´ıky Cu 2p a Cu 3p.
Obra´zek 4.7: Porovna´n´ı Cu 2p p´ıku prˇed a po zˇ´ıha´n´ı. P´ık se v d˚usledku odstraneˇn´ı
oxidu meˇdi zu´zˇil ve smeˇru vysˇsˇ´ı vazebn´ı energie.
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energii mezi Cu - O.
Byla provedena se´rie sˇesti depozic, ktere´ se liˇsily teplotou substra´tu a de´lkou
depozice. Ze se´rie sˇesti depozic atomu˚ uhl´ıku na Cu substra´t metodou MBE se
pouze v jednom prˇ´ıpadeˇ podarˇilo prˇipravit grafenove´ struktury. Vzorek byl zˇ´ıha´n
prˇi teploteˇ T ≈ 1000 ◦C po dobu t = 20 min. Bylo provedeno XPS meˇrˇen´ı pro
kontrolu neprˇ´ıtomnosti oxidu meˇdi a na´sledneˇ depozice atomu˚ uhl´ıku. Prˇi depozici
byla teplota substra´tu T = 600 ◦C, vla´knem efuzn´ı cely procha´zel proud I = 55 A
a cˇas depozice byl t = 60 min.
Prˇ´ıtomnost grafenu byla vzˇdy oveˇrˇena Ramanovou spektroskopi´ı, kde prˇ´ıtomnost
D, G a 2D p´ıku znacˇ´ı prˇ´ıtomnost grafenovy´ch struktur. Nameˇrˇena´ spektra prˇ´ımo
na Cu substra´tu maj´ı velike´ Cu pozad´ı, a proto lze jen obt´ızˇneˇ p´ıky rozpoznat,
viz obra´zek 2.5. Proto byl grafen prˇenesen na substra´t Si s vrstvou SiO2 mokrou
metodou, viz sekce 2.3.3. Po prˇenosu nadeponovane´ vrstvy na Si/SiO2 substra´t bylo
nameˇrˇeno Ramanovo spektrum, zobrazene´ na obra´zku 4.9. Prˇ´ıtomnost G a 2D p´ıku
ve spektru potvrzuje prˇ´ıtomnost grafenu. Vysoky´ D p´ık sveˇdcˇ´ı o velke´m mnozˇstv´ı
necˇistot a poruch. Pravdeˇpodobneˇ byl vytvorˇen nanokrystalicky´ grafen, nebot’ u
neˇho se pozoruj´ı D’, G+D a G+D’ p´ıky [28].
V Ramanovy´ch spektrech ostatn´ıch depozic atomu˚ uhl´ıku na Cu substra´t nebyl
zrˇetelneˇ pozorova´n G a 2D p´ık. Dosˇlo tedy k tvorbeˇ amorfn´ı vrstvy uhl´ıku na Cu
substra´tu.
Obra´zek 4.8: Ramanovo spektrum prˇipravene´ho grafenu na Cu substra´tu. P´ıky jsou
obt´ızˇneˇ rozpoznatelne´ z d˚uvodu velke´ho Cu pozad´ı. Proto byl grafen prˇenesen na
Si/SiO2 substra´t.
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Obra´zek 4.9: a) Ramanovo spektrum prˇenesene´ho grafenu z Cu fo´lie na Si/SiO2.
Grafen byl vytvorˇen metodou MBE prˇi parametrech depozice: t = 60 min, proud
vla´knem I = 55 A a teplota substra´tu T = 600 ◦C. Z p´ık˚u v Ramanoveˇ spektru
vyply´va´, zˇe pravdeˇpodobneˇ dosˇlo k vytvorˇen´ı nanokrystalicke´ho grafenu. b) Obra´zek
prˇenesene´ho grafenu z opticke´ho mikroskopu. Sˇipka ukazuje mı´sto, kde bylo Rama-
novo spektrum meˇrˇeno.
4.4 Depozice grafenovy´ch struktur na Ge(001)
Ge (001) je mozˇne´ pouzˇ´ıt jako substra´t pro r˚ust grafenu metodou MBE. V cˇla´nku [24]
bylo zjiˇsteˇno, zˇe grafenove´ struktury se nejle´pe vytva´rˇ´ı na rozhran´ı mezi tuhou a
kapalnou fa´z´ı (teplota ta´n´ı germania je T = 938 ◦C). To vsˇak vyzˇaduje obezrˇetnost
prˇi nastavova´n´ı teploty substra´tu prˇi depozici. V ra´mci bakala´rˇske´ pra´ce bylo prove-
deno peˇt depozic na Ge (001) uzˇit´ım sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku. Germaniovy´
vzorek byl vzˇdy po vlozˇn´ı do UHV prostrˇed´ı zˇ´ıha´n prˇi teploteˇ T = 900 ◦C po dobu
t = 60 min. Zˇ´ıha´n´ım je vzorek zbaven necˇistot a oxid˚u. V prvn´ım experimentu
vla´knem efuzn´ı cely prote´kal proud I = 55 A, teplota substra´tu byla T = 700 ◦C a
cˇas depozice byl t = 60 min. Po podroben´ı vzorku Ramanoveˇ spektroskopii bylo
nameˇrˇeno spektrum, ktere´ je zobrazeno na obra´zku 4.11 a). Spektrum se dobrˇe sho-
duje s literaturou [24], nebot’ D a G p´ık ve spektru je znatelny´, zat´ımco 2D p´ık nen´ı.
V dalˇs´ıch depozic´ıch atomu˚ uhl´ıku na Ge se jizˇ nepodarˇilo v Ramanoveˇ spektru
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zrˇetelneˇ rozpoznat D, G a 2D p´ıky. Pozdeˇji se uka´zalo, zˇe prˇ´ıcˇinou byla porucha
sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku. Pouhy´m okem byl pozorova´n pokles intenzity
za´rˇen´ı HOPG vla´kna, a proto byla efuzn´ı cela vyjmuta z vakuove´ komory. V efuzn´ı
cele dosˇlo vlivem nanesen´ı vodive´ uhl´ıkove´ vrstvy na keramicke´ izolacˇn´ı pr˚uchodky
ke kra´tke´mu spojen´ı vodicˇ˚u napa´jej´ıc´ıch HOPG vla´kno. Cely´ vnitrˇn´ı prostor efuzn´ı
cely byl silneˇ pokryt uhl´ıkovou vrstvou, viz obra´zek 4.10. V budoucnosti bude trˇeba
instalovat st´ıneˇn´ı keramicky´ch pr˚uchodek, ktere´ zabra´n´ı naprasˇova´n´ı keramik atomy
uhl´ıku.
Obra´zek 4.10: Fotografie zobrazuj´ıc´ı pokryt´ı vnitrˇku efuzn´ı cely vrstvou uhl´ıku. Pod
radiacˇn´ım st´ıneˇn´ım uhl´ık napra´sˇen nebyl.
Prˇi snaze uchytit HOPG vla´kno na grafitove´ komponenty v efuzn´ı cele dosˇlo
k jeho odsˇt´ıpnut´ı. Pr˚urˇez vla´kna se zmensˇil prˇiblizˇneˇ na polovinu. Tato
”
nehoda“,
umozˇn´ı dosa´hnout vysˇsˇ´ı teploty HOPG vla´kna, nebot’ odpor vla´kna je neprˇ´ımo
u´meˇrny´ pr˚urˇezu vla´kna. Po vy´meˇneˇ keramicky´ch pr˚uchodek v efuzn´ı cele byla pro-
vedena jesˇteˇ jedna depozice atomu˚ uhl´ıku na Ge(001) substra´t. Prˇed samotnou de-
pozic´ı byl vzorek opeˇt zˇ´ıha´n prˇi teploteˇ T = 900 ◦C po dobu t = 60 min. Parametry
depozice byly na´sleduj´ıc´ı: Sublimacˇn´ı proud procha´zej´ıc´ı HOPG vla´knem I = 55 A,
teplota substra´tu T = 900 ◦C a cˇas depozice t = 60 min. Vy´sledne´ Ramanovo spek-
trum je zobrazeno na obra´zku 4.11 b). D a G p´ıky jsou zrˇetelneˇ rozpoznatelne´, ale 2D
p´ık bohuzˇel ve spektru viditelny´ nen´ı. Namı´sto cˇiste´ho grafenu tedy dosˇlo k tvorbeˇ
uhl´ıkove´ vrstvy s sp2 vazbami (za´rodky grafenu). Prˇ´ıcˇina se na´m zat´ım nepodarˇila
objasnit, bude prˇedmeˇtem dalˇs´ıho studia.
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Obra´zek 4.11: Ramanova spektra vzork˚u prˇipraveny´ch sublimacˇn´ım uhl´ıkovy´m zdro-
jem na Ge(001) substra´t. a) Teplota substra´tu T = 700 ◦C, cˇas depozice t = 60 min.
b) Teplota substra´tu T = 900 ◦C, cˇas depozice t = 60 min. V obou prˇ´ıpadech dosˇlo
k tvorbeˇ za´rodk˚u grafenu (uhl´ıku s sp2 vazbami), nebot’ 2D p´ık (2700 cm−1) nen´ı
rozpoznatelny´.
30
4.5 Depozice grafenovy´ch struktur uzˇit´ım terma´ln´ıho
disociacˇn´ıho zdroje
Alternativou sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku pro prˇ´ıpravu grafenovy´ch struktur
mu˚zˇe by´t terma´ln´ı disociacˇn´ı atoma´rn´ı zdroj. Ten funguje na principu disociace
molekul plynu na jednotlive´ atomy. Molekuly plynu obsahuj´ıc´ı atomy uhl´ıku (benzen,
metan, etylen,...) proud´ı ze za´sobn´ıku prˇes UHV ventil do tenke´ kapila´ry, ktera´ je
zahrˇ´ıva´na dopadaj´ıc´ımi elektrony na vysokou teplotu ∼ 2000 ◦C. Ohrˇevem plynu
je doda´na aktivacˇn´ı energie a molekula mu˚zˇe disociovat. Jednotlive´ atomy potom
proud´ı efuzn´ım tokem do UHV aparatury a dopadaj´ı na substra´t [42]. Schematicke´
usporˇa´da´n´ı spolu s fotografiı na´mi pouzˇ´ıvane´ho disociacˇn´ıho zdroje je zna´zorneˇno
na obra´zku 4.12.
Obra´zek 4.12: a) Schematicke´ usporˇa´da´n´ı disociacˇn´ıho zdroje. b) Fotografie na´mi
pouzˇ´ıvane´ho disociacˇn´ıho zdroje. Prˇevzato z [42].
V ra´mci bakala´rˇske´ pra´ce byly provedeny dveˇ depozice atomu˚ uhl´ıku uzˇit´ım
disociacˇn´ıho zdroje. Zdrojem atomu˚ byly pa´ry benzenu, ktere´ byly disociova´ny na
atomy uhl´ıku. V prvn´ı depozici byla jako substra´t pouzˇita Cu super-hladka´ fo´lie. Pro
zbaven´ı oxidu byl vzorek zˇ´ıha´n prˇi teploteˇ T = 1000 ◦C po dobu t = 15 min. Para-
metry depozice byly na´sleduj´ıc´ı: Napeˇt´ı na kapila´rˇe U = 1850 V, proud procha´zej´ıc´ı
vla´knem emituj´ıc´ı elektrony I = 2,6 A, teplota substra´tu T = 1000 ◦C, tlak v
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aparaturˇe beˇhem depozice p ≈ 3, 1 × 10−5 Pa, cˇas depozice t = 60 min. Ramano-
vou spektroskopi´ı se vsˇak nepodarˇilo proka´zat prˇ´ıtomnost grafenovy´ch struktur na
substra´tu. Beˇhem depozice mohlo doj´ıt ke kontaminaci benzenu kysl´ıkem ze sˇpatneˇ
vycˇerpane´ho za´sobn´ıku, cozˇ mohlo zaprˇ´ıcˇinit neu´speˇch experimentu.
Druha´ depozice byla provedena na Ge(001) substra´t. Vzorek byl opeˇt zˇ´ıha´n
prˇi teploteˇ T = 900 ◦C po dobu t = 60 min. Prˇed zaha´jen´ım depozice byl ven-
til od za´sobn´ıku s benzenem povolen, aby prˇ´ıpadne´ necˇistoty v za´sobn´ıku byly
odcˇerpa´ny. Parametry depozice byly na´sleduj´ıc´ı: Napeˇt´ı na kapila´rˇe U = 1710 V,
proud procha´zej´ıc´ı vla´knem emituj´ıc´ı elektrony I = 2,7 A, teplota substra´tu T = 900 ◦C,
tlak v aparaturˇe beˇhem depozice p ≈ 5, 3×10−5 Pa, cˇas depozice t = 60 min. V Ra-
manoveˇ spektru, viz obra´zek 4.13, prˇipravene´ho vzorku je patrny´ D (1350 cm−1) a
G (1590 cm−1) p´ık. 2D p´ık (2700 cm−1) ve spektru rozpoznatelny´ nen´ı.
Pro prˇ´ıpravu kvalitn´ıch grafenovy´ch struktur uzˇit´ım disociacˇn´ıho zdroje je nutna´
hlubsˇ´ı studie problematiky.
Obra´zek 4.13: Ramanovo spektrum vytvorˇene´ grafenove´ vrstvy disociacˇn´ım zdrojem
na Ge(001) substra´t. Teplota substra´tu byla T = 900 ◦C a cˇas depozice t = 60 min.
Jako zdroj uhl´ıku byl pouzˇit benzen. Ve spektru je znatelny´ D (1350 cm−1) a G
(1590 cm−1) p´ık znacˇ´ıc´ı prˇ´ıtomnost sp2 vazeb mezi uhl´ıky. 2D p´ık (2700 cm−1) vsˇak
ve spektru rozpoznatelny´ nen´ı.
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5 ZA´VEˇR
C´ılem te´to bakala´rˇska´ pra´ce byla optimalizace funkce sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚
uhl´ıku a na´sledna´ prˇ´ıprava grafenovy´h struktur metodou molekula´rn´ı svazkove´ epi-
taxe.
Prvn´ı dveˇ kapitoly te´to bakala´rˇske´ pra´ce jsou veˇnova´ny strucˇne´mu teoreticke´mu
popisu molekula´rn´ı svazkove´ epitaxe, materia´lu grafenu, jeho vlastnostem, mozˇnostem
prˇ´ıpravy a aplikac´ım. Podrobneˇji je provedena resˇersˇn´ı studie prˇ´ıpravy grafenovy´ch
struktur metodou molekula´rn´ı svazkove´ epitaxe. Trˇet´ı kapitola popisuje techniky
detekce atoma´rn´ıch svazk˚u, prˇ´ıtomnosti grafenovy´ch struktur a chemicke´ho slozˇen´ı
povrch˚u.
Cˇtvrta´ kapitola popisuje provedenou experimenta´ln´ı pra´ci. V cˇa´sti 4.1 je strucˇneˇ
popsa´n sublimacˇn´ı zdroj atomu˚ uhl´ıku a u´pravy, ktere´ na neˇm byly provedeny.
Byla promeˇrˇena teplotn´ı za´vislost HOPG vla´kna na proudu j´ım procha´zej´ıc´ım. Prˇi
pr˚uchodu proudu I = 55 A, byla zjiˇsteˇna teplota nasˇeho HOPG vla´kna prˇiblizˇneˇ
T = 1830 ◦C. Vznikly´ svazek cˇa´stic proud´ıc´ı efuzn´ım tokem z efuzn´ı cely byl
promeˇrˇen kvadrupo´lovy´m hmotnostn´ım spektrometrem. Prˇ´ıtomnost atomu˚ uhl´ıku
vsˇak nebylo mozˇne´ s jistotou potvrdit z d˚uvodu vysoke´ho pozad´ı CO molekul ve
spektru. Schopnost efuzn´ı cely vytvorˇit svazek atomu˚ uhl´ıku byla na´sledneˇ proka´za´na
prˇi prˇ´ıpraveˇ grafenovy´ch struktur. Pro realizaci depozic byla navrzˇena PBN paletka,
ktera´ umozˇn´ı transport vzorku ultravakuovou aparaturou a zahrˇ´ıva´n´ı substra´tu na
vysoke´ teploty (≈ 1000 ◦C), viz cˇa´st 4.2.
V ra´mci bakala´rˇske´ pra´ce byly provedeny depozice uhl´ıku na Cu super-hladkou
fo´lii a na Ge(001). Pro vytvorˇen´ı grafenovy´ch struktur na Cu je nutne´ zbavit povrch
oxidu meˇdi. Proto byl kazˇdy´ vzorek prˇed depozic´ı zˇ´ıha´n a odstraneˇn´ı oxidu bylo
oveˇrˇeno XPS meˇrˇen´ım. Ramanovo spektrum na obra´zku 4.9 v cˇa´sti 4.3 prokazuje
schopnost optimalizovane´ efuzn´ı cely vytva´rˇet svazek atomu˚ uhl´ıku, nebot’ prˇi de-
pozici atomu˚ uhl´ıku na Cu substra´t dosˇlo k vytvorˇen´ı grafenovy´ch struktur.
Depozice sublimacˇn´ım uhl´ıkovy´m zdrojem na Ge(001) jsou popsa´ny v cˇa´sti 4.4.
Vzhledem k porusˇe uhl´ıkove´ efuzn´ı cely se pouze u dvou experiment˚u z peˇti podarˇilo
v Ramanoveˇ spektru, viz obra´zek 4.11, nale´zt D a G p´ıky. Neprˇ´ıtomnost 2D p´ıku
znacˇ´ı, zˇe dosˇlo k vytvorˇen´ı za´rodku grafenu (vrstvy uhl´ıku s sp2 vazbami). Prˇ´ıcˇinu
se na´m nepodarˇilo objasnit a bude prˇedmeˇtem dalˇs´ıho studia.
Alternativou sublimacˇn´ıho zdroje atomu˚ uhl´ıku je disociacˇn´ı zdroj. Uzˇit´ım to-
hoto zdroje byly provedeny depozice atomu˚ uhl´ıku na Ge(001) substra´t. Jako zdroj
atomu˚ uhl´ıku byl pouzˇit benzen. Ramanovo spektrum na obra´zku 4.13 v cˇa´sti 4.5 ob-
sahuje D a G p´ık, ale 2D p´ık ve spektru patrny´ nen´ı. O grafen se tedy pravdeˇpodobneˇ
nejedna´, dosˇlo k tvorbeˇ jine´ formy uhl´ıku va´zany´ch sp2 vazbami.
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SEZNAM SYMBOLU˚, VELICˇIN A ZKRATEK
MBE Molekula´rn´ı svazkova´ epitaxe (Molecular beam epitaxy)
CVD Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze (Chemical vapor deposition)
XPS Rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)
HOPG Vysoce orientovany´ pyrolyticky´ grafit (Highly oriented pyrolytic graphite)
UHV Ultravysoke´ vakuum (Ultra high vacuum)
GO Oxid grafenu (Graphene oxide)
PMMA Polymethylmethakryla´t
STM Rastrovac´ı tunelovac´ı mikroskopie (Scanning tunneling microscopy)
AFM Mikroskopie atoma´rn´ıch sil (Atomic force microscopy)
YSZ Yttriem stabilizovane´ zirkonium
QMS Kvadrupo´lovy´ hmotnostn´ı spektrometr (Quadrupole mass spectrometer)
VUT Vysoke´ ucˇen´ı technicke´
PG Pyrolyticky´ grafit (Pyrolytic graphite)
PC Osobn´ı pocˇ´ıtacˇ (Personal computer)
PBN Pyrolyticky´ nitrid boru
39

